(19) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(ID EP 1 256 596 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 

13.11.2002 Patentblatt 2002/46 

(21 ) Anmeldenummer: 02009221 .9 

(22) Anmeldetag: 25.04.2002 



(51) Intci7: C08G 65/26, B01J 27/26 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Ooms, Pleter, Dr. 


MC NL PT SETR 


47800 Krefeld (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Hofmann, Jorg, Dr. 


ALLTLVMKROSl 


47829 Krefeld (DE) 




♦ Schafer, Walter, Dr. 


(30) Prioritat: 07.05.2001 DE 10122019 


42799 Leichlingen (DE) 


(71) Anmelder: Bayer Aktiengesellsch aft 




51368 Lever kusen (DE) 





(54) Doppelmetallcyanid-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen 



(57) Die Erfindung betriffl neue Doppelmetallcyanid 
(DMC)-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyether- 
polyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an akti- 
ve Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindun- 
gen, wobei der Katalysator a) Doppelrnetallcyanid-Ver- 
bindungen, b) organische Komplexliganden und zwei 
Oder mehrere komplexbildende Komponenten aus den 
Verbindungsklassen c) der Polyether und d) der Poly- 
ester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitan ester, 



Polyalkylenglykolglycidylether, Gtycidylether, Glycosi- 
de, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, Cy- 
clodextrine, Phosphorverbindungen, a,P-ungesattigte 
Carbonsaureester oder ionische oberflachen- bzw. 
grenzflachenaktive Verbindungen enthalt. Die erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren besitzen bei der Polye- 
therpolyol-Herstellung eine stark erhohte Aktivitat. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpoly- 
olen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen. 
[0002] Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatorenfurdie Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome 
aufweisende Starterverbindungen sind bekannt (siehe z.B. US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und 
US-A 5 158 922). Der Einsatz dieser DMC-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen bewirkt insbeson- 
dere eine Reduzierungdes Anteils an monofunktionellen Polyethern mitendstandigen Doppelbindungen, sogenannten 
Monoolen, im Vergleich zu der konventionellen Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie 
Alkalihydroxiden. Die so erhaltenen Polyetherpolyole konnen zu hochwertigen Polyurethanen (z.B. Elastomere, Schau- 
me, Beschichtungen) verarbeitetwerden. DMC-Katalysatoren werden gewohnlich erhalten, indem man eine wassrige 
Losung eines Metallsalzes mit der wassrigen Losung eines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines organ ischen Kom- 
plexliganden, z.B. eines Ethers, umsetzt. In einer typischen Katalysatorpraparation werden beispielsweise wassrige 
Losungen vonZinkchlorid (im Uberschuss) und Kaliiimhexacyanocobaltat gemischt und anschlieGend Dimethoxyethan 
(Glyme) zur gebiideten Suspension gegeben. Nach Filtration und Waschen des Katalysators mit wassriger Glyme- 
Losung wird em aktiver Katalysator der allgemeinen Forme! 

2n 3 ICo(CN) 6 ] 2 xZnCI 2 yH 2 0 z Glyme 

erhalten (siehe z.B. EP-A 700 949). 

[0003] Aus JP-A 4 145 123 5 US-A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761 708 und WO 97/40086 sind 
DMC-Katalysatoren bekannt, die durch Einsatz von tert-Butanol als organischem Komplexliganden (allein Oder in 
Kombination mit eincm Polyether (EP-A 700 949, EP-A 761 708, WO 97/40086)) den Anteil an monofunktionellen 
Polyethern mit endstandigen Doppelbindungen bei der Herstellung von Polyetherpolyolen weiter reduzieren. Daruber 
hinaus wird durch den Einsatz dieser DMC-Katalysatoren die Induktionszeit bei der Polyadditionsreaktion der Alkylen- 
oxide mit entsprechenden Starterverbindungen reduziert und die Katalysatoraktivitat erhoht. 

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weiter verbesserte DMC-Katalysatoren fur die Polyaddition von 
Alkylenoxiden an entsprechende Starterverbindungen zur Verfugung zu stellen, die eine im Hinblick auf die bislang 
bekannten Katalysatortypen erhohte Katalysatoraktivitat aufweisen. Dies fuhrt durch Verkurzung der Alkoxylierungs- 
zeiten zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeitdes Herstellprozesses von Polyetherpolyolen. Idealerweise kann durch 
die erhohte Aktivitat der Katalysator dann in so geringen Konzentrationen (25 ppm Oder weniger) eingesetzt werden, 
dass die sehr aufwendige Katalysatorabtrennung aus dem Produkt nicht mehr hotwendig ist, und das Produkt direkt 
zur Polyurethan-Herstellung verwendet werden kann. 

[0005] Es wurde jetzt gefunden, dass DMC-Katalysatoren, die zusatzlich zu einer komplexbildenden Komponente 
aus der Verbindungsklasse der Polyether komplexbildende Komponenten aus den Verbindungsklassen der Polyester, 
Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Glycidylether, Glycoside, Carbonsau- 
reester mehrwertiger Alkohole, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, <x,p-ungesattigten Carbonsaureester oder io- 
nischen oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen enthalten, bei der Polyetherpolyol-Herstellung hohe Ak- 
tivitat besitzen. 

[0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysator, enthaltend 

a) eine oder mehrere, vorzugsweise eine Doppelmetallcyanid-Verbindung(en), 

b) einen oder mehrere, vorzugsweise einen, organischen Komplexliganden, der (die) weder ein Polyether noch 
ein Polyester, Polycarbonat, Polyalkylengrykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Glycidylether, Glyco- 
sid, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, Cyclodextrin, eine Phosphorverbindung, ein <x,p-ungesattigte Car- 
bonsaureester oder eine ionische oberflachen- bzw grenzflachenaktive Verbindung ist (sind), und 

c) eine oder mehrere, vorzugsweise eine, komplex£>i*dende Komponente(n) aus der Verbindungsklasse der Po- 
lyether, und 

d) eine oder mehrere, vorzugsweise eine, komplexbildende Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Po- 
lyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Glycidylether, Glycoside, 
Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,P-ungesattigten Carbonsau- 
reester oder ionischen oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen. 



[0007] In dem erfindungsgema6en Katalysator konnen gegebenenfalls e) Wasser, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% 
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und/oder f) eines oder mehrere wasserlosliche Metallsalze, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, der Formel (I) M(X) n aus 
der Herstellung der Doppelmetallcyanidverbindungen a) enthalten sein. In Formel (I) wird M ausgewahlt aus den Me- 
tallen Zn (II), Fe (II), Ni (II), Mn (II), Co (II), Sn (II), Pb (II), Fe (III), Mo (IV), Mo (VI), At (III), V (V), V (IV), Sr (II), W (IV), 
W (VI), Cu (II) und Cr (III). Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (II). X sind gleich oder verschieden, 
vorzugsweise gleich und ein Anion, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Car- 
bonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fur n ist 1 , 2 
oder 3. 

[0008] Die in den erfindungsgemaBen Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) sind die Re- 
aktionsprodukte wasserloslicher Metallsalze und wasserloslicher Metallcyanidsalze. 

[0009] Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlosliche Metallsalze besitzen be- 
vorzugt die allgemeine Formel (I) M(X) n , wobei M ausgewahlt wird aus den Metallen Zn (II), Fe (II), Ni (II), Mn (II), Co 
(II), Sn (II), Pb (II), Fe (III), Mo (IV), Mo (VI), Al (III), V (V), V (IV), Sr (II), W (IV), W (VI), Cu (II) und Cr (III). Besonders 
bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (II). Die Anionen X sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich und 
werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate : Thiocyanate, 
Isocyanate. Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fur n ist 1 , 2 oder 3. 
[001O] Beispiele geeigneter wasserloslicher Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkacetat, Zinkacetylaceto- 
nat. Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(ll)sulfat, Eisen(ll)-bromid, Eisen(ll)chlorid, Cobalt(ll)chlorid, Cobalt(ll)thiocyanat, 
Nickel(ll)chloridundNickel(ll)nitrat. Eskonnen auch Mischungen verschiedener wasserloslicher Metallsalze eingesetzt 
werden. 

[0011] Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlosliche Metallcyanidsalze besit- 
zen bevorzugt die allgemeine Formel (II) (Y) a M'(CN) b (A) c , wobei M' ausgewahlt wird aus den Metallen Fe(ll), Fe(IH), 
Co(ll) ; Co(lll), Cr(ll), Cr(lll), Mn(ll), Mn(lll), Ir(lll), Ni(ll), Rh(lll), Ru(ll), V(IV) und V(V). Besonders bevorzugt wird M' 
ausgewahlt aus den Metallen Co(ll), Co(l II), Fe(ll), Fe(lll), Cr(lll), Ir(lll) und Ni(ll). Das wasserlosliche Metal Icy an idsalz 
kanra cincs oder mehrere dieser Metalle enthalten. Die Kationen Y sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, 
und werden ausgewahlt aus der Alkalimetallionen und Erdalkalimetallionen umfassenden Gruppe. Die Anionen A sind 
gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, und werden ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, 
Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Sowohl a 
als auch b und c sind ganzzahlig, wobei die Werte fur a, b und c so gewahlt sind, dass die Elektroneutralitat des 
Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1 , 2, 3 oder 4; b ist vorzugsweise 4, 5 oder 6; c besitzt bevorzugt 
den Wert 0. Beispiele geeigneter wasserloslicher Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(lll), Kaliumhexa- 
cyanoferrat(ll), Kaliumhexacyanoferrat(lll), Calciumhexacyanocobaltat(lll) und Lithiumhexacyanocobaltat(lll). 
[0012] Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen a), die in den erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten 
sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 

M x [M' x ,(CN) y ] z , 

worin M wie in Forrhel (I) und 

M' wie in Formel (II) definiert ist, und 

x, x' t y und z ganzzahlig und so gewahlt sind, dass die Elektroneutralitat der Doppelmetallcyanidverbindung gegeben ist. 

[0013] Vorzugsweise ist 

x = 3, x* = 1, y = 6 und z = 2, 

M = Zn(ll), Fe(ll), Co(H) oder Ni(ll) und 

M' = Co(lll), Fe(lll), Cr(lll) oder Ir(lll). 

[0014] Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanidverbindungen a) sind Zinkhexacyanocobaltat(lll), Zinkhexacyanoi- 
ridat<lll), Zinkhexacyanoferrat(lll) und Cobalt(ll)hexacyanocobaltat(lll). Weitere Beispiele geeigneter Doppelmetallcya- 
nid-Verbindungen sind z.B. US-A 5 158 922 zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexacyanoco- 
baltat(lll). 

[0015] Die in den erfindungsgemaBen DMC- Katalysatoren enthaltenen organischen Komplexliganden b) sind im 
Prinzip bekannt und ausfuhrlich im Stand der Technik beschrieben (beispielsweise in US-A 5 158 922, US-A 3 404 
109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP-A 4 145 123, US-A 5 470 813, EP-A 743 
093 und WO 97/40086). Bevorzugte organische Komplexliganden sind wasserlosliche, organische Verbindungen mit 
Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung a) Kom- 
plexebilden konnen. Geeignete organische Komplexliganden sind z.B. Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Ami- 
de, Harnstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Bevorzugte organische Komplexliganden sind wasserlosliche 
aiiphatische Alkohole, wie Ethanol, Isopropanol, n-Butandl, iso-Butanol, sek.-Butanol und tert-Butanol. Besonders 
bevorzugt ist tert.-Butanol. 

[0016] Der organische Komplexligand wird entweder wahrend der Katalysatorpraparation zugegeben oder unmittel- 
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bar nach der Ausfallung der Doppelmetallcyanidverbindung a). Gewohnlich wird der organische Komplexligand im 
Oberschuss eingesetzt. 

[0017] Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten die Doppelmetallcyanid- Verbindungen a) in Mengen 
von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Menge des fertigen Katalysators, und die orga- 
nischen Komplexliganden b) in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
des fertigen Katalysators. Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten ublicherweise 1 bis 80 Gew.-%, be- 
vorzugt 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Menge des fertigen Katalysators, einer Mischung der komplexbildenden 
Komponenten c) und d). 

[001 8] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete komplexbildende Komponenten c) sind 
Verbindungen aus der Klasse der Polyether. 

[001 9] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Polyether sind im Prinzip bekannt und 
ausfuhrlich beschrieben in EP-A 700 949, EP-A 761 708 und WO 97/40086. Bevorzugt eingesetzte Polyether sind 
Polyetherpolyole mit Hydroxyfunktionalitaten von 1 bis 8, besonders bevorzugt von 1 bis 3, und zahlenmittleren Mo- 
lekulargewichten zwischen 1 50 und 1 0 7 , besonders bevorzugt zwischen 200 und 5-1 0 4 . Sie werden in der Regel durch 
Ringoffnungspolymerisation von Epoxiden in Gegenwart entsprechender aktive Wasserstoffatome aufweisende Star- 
terverbindungen unter basischer. saureroderkoordinativer Katalyse (z.B. DMC-Katalyse) erhalten. Geeignete Polye- 
therpolyole sind z.B. Poly(oxypropylen)polyole, Poly(oxyethylen)polyole, EO-getippte Poly(oxypropylen)polyole, ge- 
mischte EO/PO-Polyole, Butylenoxid-Polymere, Butylenoxidcopolymere mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und 
Poly(oxytetramethylen)glykole. 

[0020] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete komplexbildende Komponenten d) sind 
Verbindungen aus der Klasse der Polyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidy- 
lether, Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureestermehrwertiger Alkohole, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a, 
p-ungesattigte Carbonsaureester Oder ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktive Verbindungen. 
[0021] Bevorzugt eingesetzte Polyester sind Hydroxy- En dgrupp en aufweisende lineare undteilverzweigte Polyester 
mit mittleren Molmassen unterhalb 1 0000, die in der deutschen Patentanmeldung 1 97 45 120.9 genauer beschrieben 
sind. Besonders bevorzugt eingesetzt werden Polyester mit mittleren Molmassen von 400 bis 6000 und OH-Zahlen 
vori 28 bis 300 mg KOH/g, die fur die Herstellung von Polyurethanen geeignet sind. Geeignete Polyester sind z.B. 
Poly(ethylenglykol-adipat), Poly(diethylenglykol-adipat), Poly(dipropylenglykol-adipat), mit Trimethylolpropan ver- 
zweigtes Poly(diethylenglykol-adipat, Poly(tetramethylengtykol-adipat) oder Poly(2-rnethyl-1 ,3-propylenglutarat). 
[0022] Bevorzugt eingesetzte Polycarbonate sind Hydroxy- Endgruppen aufweisende aliphatische Polycarbonate mit 
mittleren Molmassen unterhalb 12000, die in der deutschen Patentanmeldung 1 9757 574.9 genauer beschrieben sind. 
Besonders bevorzugt eingesetzt werden aliphatische Polycarbonat-Diole mit mittleren Molmassen von 400 bis 6000. 
Geeignete Polycarbonat-Diole sind z.B. Poly(1 ,6-hexandiol)carbonat, Poly(diethylenglykol)carbonat, Poly(dipropylen- 
g!yko!)-carbonat, Poly(triethylenglykol)carbonat, Poly(1 ,4-bishydroxymethylcyclohexan)-carbonat, Poly(1,4-butandi- 
ol)-carbonat oder Poly(tripropylenglykol)carbonat. 

[0023] Bevorzugt eingesetzte Polyalkylenglykolsorbitanester sind Polyethylenglykolsorbitanester (Polysorbate), die 

der deutschen Patentanmeldung 198 42 382.9 genauer beschrieben sind. Besonders bevorzugt sind Polyethylengly- 

kolsorbitanmono-, -diund -triester von Fettsauren mit 6 bis 1 8 C-Atomen und 2 bis 40 Mol Ethylenoxid. 

[0024] Bevorzugt eingesetzte Polyalkylenglykolglycidylether sind Mono- und Diglycidylether von Polypropylenglykol 

und Polyethylenglykol, die in der deutschen Patentanmeldung 1 98 34 573.9 genauer beschrieben sind. 

[0025] Weiterhin fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignet sind Glycidylether von mono- 

meren oder polymeren (mit mindestens zwei Monomereinheiten) aliphattschen, aromatischen oder araliphatischen, 

mono-, di-, tri-, tetra- oder polyfunktionellen Alkoholen. 

[0026] Bevorzugt sind Glycidylether von mono-, di-, tri-, tetra- oder polyfunktionellen aliphatischen Alkoholen wie 
Butanol,Hexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butan- 
diol, 2,2-DimethyM ,3-propandiol, 1 ,2,3-Propantriol, 1 ,6-Hexandiol, 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan, 1,1,1-Tris(hydro- 
xymethyl)propan, Tetrakis(hydroxymethyl)methan, Sorbit, Polyethylenglykol und Polypropylenglykol, wobei sowohl 
Mono-, Di-, Tri-,. Tetra- als auch Polyether in Frage kommen. 

[0027] Besonders bevorzugt eingesetzt werden Mono- oder Diglycidylether von Butanol, Hexanol, Octanol, Decanol, 
Dodecanol, Tetradecanol, Ethandiol oder 1 ,4-Butandiol sowie Polypropylenglykol oder Polyethylenglykol, insbeson- 
dere mit Polymerisationsgraden von 2 bis 1000 Monomereinheiten. 

[0028] Die Glycidylether werden in der Regel durch Reaktion von mono-, di-, tri-, tetraoder polyfunktionellen Alko- 
holen mit Epichlorhydrin in Gegenwart einer LewisSaure wie beispielsweise Zinntetrachlorid oder Bortrif luorid zu den 
entsprechenden Chlorhydrinen und anschlieBende Dehydrohalogenierung mit Base (z.B. Natriumhydroxid) erhalten. 
[0029] Methoden zur Herstellung von Glycidylethern sind allgemein gut bekannt und beispielsweise ausfuhrlich be- 
schrieben in "Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology", Band 9, 4. Auflage, 1994, S. 739 ff. und "Ullmann, 
Encyclopedia of Industrial Chemistry", Band A9, 5. Auflage, Weinheim/New York, 1987, S. 552. 
[0030] Der zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators verwendete Glycidylether kann im fertigen Kataly- 
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sator in der urspriinglich eingesetzten Form vorliegen oder auch in chemisch veranderter, z.B. hydrolysierter Form. 
[0031] Geeignete Glycoside fur Komponente d) sind Verbindungen aufgebaut aus Kohlenhydraten (Zuckern) und 
Nichtzuckem (Aglykone), in denen das Aglykon durch ein Sauerstoff-Atom iiber eine glykosidische Bindung mit einem 
Halbacetal-C-Atom des Kohlenhydrats zum Vollacetal gebunden ist. 

[0032] Als Zuckerkomponente geeignet sind Monosaccharide wie Glucose, Galactose, Mannose, Fructose, Arabi- 
nose, Xylose oder Ribose, Disaccharide wie Saccharose oder Maltose und Oligo- oder Polysaccharide wie Starke. 
[0033] Als Nichtzuckerkomponente kommen C r C 30 -Kohlenwasserstoffreste wie Aryl-, Aralkyl- und Alkylreste, be- 
vorzugt Aralkyl- und Alkylreste, besonders bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 30 C-Atomen in Frage. 
[0034] Bevorzugt eingesetzte Glycoside sind die sogenannten Alkylpolyglycoside, die in der Regel durch Reaktion 
von Kohlenhydraten mit Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol oder durch Umacetalisierung von 
kurzkettigen Aikylglycosiden mit Fettalkoholen mit 8 bis 20 C-Atomen in Gegenwart von Sauren erhalten werden. 
[0035] Besonders bevorzugt sind Alkylpolyglycoside mit Glucose als wiederkehrender Einheit in der Kette, mit Al- 
kylkettenlangen von C 8 bis C 16 und mittleren Polymerisationsgraden zwischen 1 und 2. 

[0036] Methoden zur Herstellung von Glycosiden sind allgemein gut bekannt und beispielsweise ausfuhriich be- 
schrieben in "Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology", Band 4, 4. Auflage, 1992, S. 916 ff.; "Rompp, Le- 
xikon Chemie", Band 2, 10. Auflage, Stuttgart/New York, 1996 S.1581 ff.; Angewandte Chemie VIO, S. 1394-1412 
(1998). 

[0037] Geeignete Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole sind z.B. Ester von C 2 -C 30 -Carbonsauren mit aliphati- 
schen oder alicyclischen Alkoholen mit zwei oder mehr Hydroxyigruppen pro Molekul wie Ethylenglykol, 1 5 2-Propandiol, 
1 ,3-Propandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2,3-Propantriol (Glycerin), 1 ,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, Butantriol, 
1,6-Hexandiol, 1 ,1 ,1-Trimethylolethan, 1 ,1 ,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Kohlenhydraten (Zuckern) oder Zuk- 
keralkohole wie Sorbit oder Sorbitan. Als Zucker geeignet sind Monosaccharide wie Glucose, Galactose, Mannose, 
Fructose, Arabinose, Xylose oder Ribose, Disaccharide wie Saccharose oder Maltose und Oligo- oder Polysaccharide 
wie Starke. 

[0038] Als Carbonsaurekomponente kommen z.B. in Frage Cg-CsQ-Carbonsauren wie Aryl-, Aralkyl- und Alkylcar- 
bonsauren, bevorzugt Aralkyl- und Alkylcarbonsauren, besonders bevorzugt Alkylcarbonsauren wie Essigsaure, But- 
tersaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stea- 
rinsaure, Olsaure, Linolsaure oder Linolensaure. 

[0039] Bevorzugt eingesetzte Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole sind Ester von 1 ,2,3-Propantriol (Glycerin), 
1 ,1 ,1 -Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Maltose oder Sorbitan mit C 2 -C 18 -Alkylcarbonsauren. 
[0040] Besonders bevorzugte Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole sind Mono-, Di-, Tri- oder Tetraester von 
1 ,2,3-Propantriol (Glycerin), Pentaerythrit oder Sorbitan mit CVC 18 -Alkylcarbonsauren. 

[0041] Methoden zur Herstellung von Carbonsaureestern mehrwertiger Alkohole oder deren Isolierung aus Fetten 
sind allgemein gut bekannt und beispielsweise ausfuhriich beschrieben in "Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology", Band 9, 3. Auflage, 1980, S. 795 ff.; "Rompp, Lexikon Chemie", 8. Auflage, Stuttgart/New York, 1981 ; 
"Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", Volume A1 0, 5 th Edition, 1987, S. 173 bis 21 8. 
[0042] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Cyclodextrine sind z.B. unsubstituierte 
Cyclodextrine oder deren Ester-, Alkylether-, Hydroxyalkylether-, Alkoxycarbonylalkylether- und Carboxyalkyletherde- 
rivate oder deren Salze. 

[0043] Cyclodextrine sind Cyclohexa-,Cyclohepta- oder Cyclooctaamylosen mit 6, 7oder8 1 ,4-verknupftenGlucose- 
Einheiten, die beim Abbau von Starke durch Bacillus macerans oder Bacillus circulans unter Einwirkung von Cyclodex- 
tringlycosyltransferase entstehen, wie beispielsweise a-, p-, 7- oder 6-Cyclodextrin. 

[0044] Fur die Cyclodextrinester als Carbonsaurekomponente geeignet sind Aryl-, Aralkylund Alkylcarbonsauren mit 
2 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 2 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt 2 bis 20 C-Atomen, bevorzugt Aralkyl- und 
Alkylcarbonsauren, besonders bevorzugt Alkylcarbonsauren. 

[0045] Als Alkylkomponente fur die Cyclodextrinalkylether, -hydroxyalkylether, -alkoxycarbonylalkylether und -car- 
boxyalkylether kommen iineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 24 C-Atomen, 
besonders bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen in Frage. 

[0046] Bevorzugt eingesetzte Cyclodextrine sind a-, p- und -y-Cyclodextrine und deren Mono-, Di- und Triether, Mo- 
no-, Di- und Triester oder Monoester/diether, die in der Regel durch Veretherung von a-, {J- und 7-Cyclodextrinen mit 
Alkylierungsmitteln wie beispielsweise Dimethylsulfat oder Alkylhalogeniden mit 1 bis 30 C-Atomen wie beispielsweise 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octylchlorid, -bromid oder -jodid und/oder Veresterung mit 
Essigsaure oder Bernsteinsaure in Gegenwart von Sauren erhalten werden. 

[0047] Besonders bevorzugt sind Methyl-a-cyclodextrin, Methyl-P-cyclodextrin, Methyl-y-cyclo dextrin, Ethyl-p-cy- 
clodextrin, Butyl-a-cyclodextrin, Butyl-p-cyclodextrin, Butyl ^y-cyclodextrin, 2,6- Di methyl-a-cyclodextrin, 2,6-Dimethyl- 
P-cyclodextrin, 2,6-Dimethyl-Y-cyclodextrin, 2,6-Diethyl-p-cyclodextrin, 2,6-Dibutyl-p-cyclodextrin, 2,3,6-Trimethyl-a- 
cyclodextrin, 2,3,6-Trimethyl-p-cyclodextrin, 2,3,6-Trimethyl-7 L cyclodextrin, 2,3,6-Trioctyl-a-cyclodextrin, 2,3,6-Trioc- 
tyl-p-cyclodextrin, 2,3,6-Triacetyl-a-cyclodextrin, 2,3,6-Triacetyl-p-cyclodextrin, 2,3,6-Triacetyl-y-cyclodextrin, (2-Hy- 



EP 1 256 596 A1 

droxy)propyl-a-cyclodextrin, (2-Hydroxy)propyl-p-cyclodextrin, (2-Hydroxy)-propyl^y-cyclodextrin, teilweise oder voll- 
standigacetyliertesundsuccinyliertesa-, p- oder7-Cyclodextnn,2,6-Dimethyl-3-acetyl-|i-cyclodextrinoder2,6-Dibutyl- 
3-acetyl-p-cyclodextrin. 

[0048] Methoden zur Herstellung von Cyclodextrinen sind allgemein gut bekannt und beispielsweise ausfuhrlich 
5 beschrieben in "Rompp Lexikon Chemie'V 10. Auflage, Stuttgart/New York 1997, S.845 ff und Chemical Reviews 98 
(1998) 1743. 

[0O49] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Phosphorverbindungen sind z.B. orga- 
nische Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Phosphonite, Phosphinate oder Phosphinite. 

[0O50] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete organische Phosphate sind beispiels- 
10 weise Mono-, Di- oderTriestervon Phosphorsaure, Mono-, Di-, Tri- oder Tetraester von Pyrophosphorsaure und Mono-, 
Dh Tri-, Tetra- oder Polyester von Polyphosphorsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 
[0351] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete organische Phosphite sind Mono-, Di- 
oder Triester von Phosphorigsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 

[0O52] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete organische Phosphonate sind z.B. Mo- 
15 no- oder Diester von Phosphonsaure, Alkylphosphonsauren, Arylphosphonsauren, Alkoxycarbonylalkylphosphonsau- 
ren, Alkoxycarbonylphosphonsauren, Cyanalkylphosphonsauren und Cyanphosphonsauren oder Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetraester von Alkyldiphosphonsauren und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 

[0O53] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Phosphonite sind Diester von Phos- 
phonigsaure oder Arylphosphonigsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 

20 [0054] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Phosphinate sind Ester von Phosphin- 
saure, Alkylphosphinsauren, Dialkylphosphinsauren oder Arylphosphinsauren und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 
[0O55] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Phosphinite sind Ester von Alkylphos- 
phinigsaure, Dialkyiphosphinigsaure oder Arylphosphinigsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 
[0O56] Als Alkoholkomponente geeignet sind ein- oder mehrwertige Aryl-, Aralkyl-, Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole 

25 mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen. bevorzugt Aralkyl-, 
Alkoxyalkylund Alkylalkohole, besonders bevorzugt Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole. 

[0057] Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren als Komponente d) eingesetzten organischen 
Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Phosphonite, Phosphinate oder Phosphinite werden in der Regel durch Umset- 
zung von Phosphorsaure, Pyrophosphorsaure, Polyphosphorsauren : Phosphonsaure, Alkylphosphonsauren, Arylp- 

30 hosphonsauren, Alkoxycarbonylalkylphosphonsauren, Alkoxycarbonylphosphonsauren, Cyanalkylphosphonsauren, 
Cyanphosphonsaure, Alkyldiphosphonsauren, Phosphonigsaure, Phosphorigsaure, Phosphinsaure, Phosphinigsaure 
oder deren Halogenderivaten oder Phosphoroxiden mit Hydroxyverbindungen mit 1 bis 30 C-Atomen wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, Nonanol, Dekanol, Dodekanol, Tridekanol, Tetra- 
dekanol, Pentadekanol, Hexadekanol, Heptadekanol, Octadekanol, Nonadekanol, Methoxymethanol, Ethoxymetha- 

35 nol, Propoxymethanol, Butoxymethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Butoxyethanol, Phenol, Hydroxyessig- 
saureethylester, Hydroxyessigsaurepropylester, Hydroxypropionsaureethylester, Hydroxypropionsaurepropylester, 
1 ,2-Ethandiol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,2,3-Trihydroxypropan, 1 ,1 ,1-Trimethylolpropan oder Pentaerythrit erhalten werden. 
[0058] Bevorzugt sind Phosphorsauretriethylester, Phosphorsauretributylester, Phosphorsauretrioctylester, Phos- 
phorsauretris(2-ethylhexyl)ester, Phosphorsauretris-(2-butoxyethyl)ester, Butylphosphonsauredibutylester, Phenylp- 

40 hosphonsauredioctylester, Phosphonoameisensauretriethylester, Phosphonoessigsauretrimethylester, Phosphonoes- 
sigsauretriethylester, 2-Phosphonopropionsauretrimethylester, 2-Phosphonopropionsauretriethylester, 2-Phosphono- 
propionsauretripropylester, 2-Phosphonopropionsauretributylester, 3-Phosphonopropionsauretriethylester, Tributylp- 
hosphit, Trilaurylphosphit, Tris-(3-ethyloxethanyl-3-methyl)phosphit und Heptakis(dipropylenglykol)phosphit. 
[0059] Methoden zur Herstellung von Phosphorsaure-, Phosphorigsaure-, Phosphonsaure-, Phosphonigsaure-, 

45 Phosphinsaure- und Phosphinigsaureestern sind bekannt und ausfuhrlich beschrieben in Kirk-Othmer: "Encyclopedia 
of Chemical Technology", Band 18, 4. Auflage, 1996, S. 737 ff.; "Rompp's Lexikon Chemie", Band 4, 10. Auflage, 
Stuttgart/New York, 1998, S. 3280 ff.; "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", Band A19, 5. Auflage, 1991 , 
S. 545 ff., "Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie", Band XII/1 und XII/2, Stuttgart 1963/1954. 
[0060] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete cc,0-ungesattigte Carbonsaureester sind 

so z.B. Mono-, Di-, Tri- oder Polyester von Acrylsaure und Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- und Alkoxycarbonylalkylacryl- 
sauren mit Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen oder Polyetherpolyolen. 

[0061] Als Alkoholkomponente geeignet sind ein-, zwei-, drei- oder mehrwertige Aryl-, Aralkyl-, Alkoxyalkyl- und 
Alkylalkohole mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt 
Aralkyl-, Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole, besonders bevorzugt Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole. 
55 [0062] Weiterhin geeignet als Alkoholkomponente sind Polyalkylengtykole und Polyalkylenglykolether, bevorzugt Po- 
lypropylenglykole und PolyethylengJykole oder deren Ether mit Molekulargewichten von 200 bis 10000, bevorzugt 300 
bis 9000, besonders bevorzugt 400 bis 8000. 

[0063] Als oc.P-ungesattigte Carbonsauren kommen Acrylsaure und Alkyl-, Alkoxy- und Alkoxycarbonylalkylacrylsau- 
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ren mit 1 bis 20 C-Atomen wie 2-Methylacrylsaure (Methacrylsaure), 3-Methylacrylsaure (Crotonsaure), trans-2,3-Di- 
methylacrylsaure (Tiglinsaure), 3,3-Dimethylacrylsaure (Seneciosaure) oder 3-Methoxyacrylsaure, bevorzugt Acryl- 
saure, 2-Methylacrylsaure, 3-Methylacrylsaure und 3-Methoxyacrylsaure, besonders bevorzugt Acrylsaure und 2-Me- 
thylacrylsaure in Frage. 

s [0064] Die zur Herstellung dererfindungsgemaBen Katalysatoren eingesetzten <x,|3-ungesattigten Carbonsaureester 
werden in der Regel durch Veresterung von Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder Polyhydroxyverbindungen mit 1 bis 30 C-Ato- 
men wie Methanol, Ethanol, Ethandiol (Ethylenglykol) s 1-Propanol, 2-Propanol, 1,2-Propandiol, 1 S 3-Propandiol, 
1,2,3-Propantriol (Glycerin), Butanol, 2-Butanol, i-Butanol, 1,2-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 
1,2,3-Butantriol, 1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, 1-Nonanol, 1-Dekanol, 1-Dodekanol, 1-Tridekanol, 

10 1-Tetradekanol, 1-Hexadekanol, 1-Heptadekanol, 9-Oktadekanol, 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)-propan, Pentaerythrit, 
Methoxymethanol, Ethoxymethanol, Propoxymethanol, Butoxymethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Bu- 
toxyethanol, Hydroxyessigsauremethylester, Hydroxyessigsaureethylester, Hydroxyessigsaurepropylester, Hydroxy- 
propionsauremethytester, Hydroxypropionsaureethylester, Hydroxypropionsaurepropylester oder Polyetherpolyolen 
wie Polyethylenglykolen und Polypropylenglykolen mit den entsprechenden a,p-ungesattigten Carbonsauren gegebe- 

15 nenfalls in Gegenwart von Katalysatoren erhalten. 

[0065] Bevorzugt sind Mono-, Di- und Triester von Acrylsaure und Methacrylsaure mit Ethandiol, 1 ,2-Propandiol, 
1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,2,3-Propantriol (Glycerin), 1 ,1,1-Tris-(hydroxymethyl)-propan, 
1,1,1 -Tris-(hydroxymethyl)-propan-ethoxylaten, 1 ,1 ,1 -Tris-(hydroxymethyl)-propan-propoxylaten, Polyethylenglyko- 
len und Polypropylenglykolen. 

20 [0066] Besonders bevorzugte a,f}-ungesattigte Carbonsaureester sind Polyethylenglykolacrylsaureester, Polyethy- 
lenglykoldiacrylsaureester, Polyethylenglykolmethacrylsaureester, P olyethylenglyko Id imethacry Isaureester, Polypro- 
pylenglykolacrylsaureester, Polypropylenglykoldiacrylsaureester, Polyp ropy lenglykolmeth aery Isaureester, Polypropy- 
lenglykoldimethacrylsaureester, 1,2,3-Propantrioldiacrylsaureester, 1 ,2 ,3-Propantrioldimeth aery Isaureester, 1,2,3- 
Propantrioltriacrylsaureester, 1 ,2,3-PropantrioM ,3-(2- hydroxy pro poxy lat)diacry Isaureester, 1 ,2,3-Propantriolpropoxy- 

25 lat-triacrylsaureester, 1 ,4-Butandiolacrylsaureester, 1 ,4-Butandioldimethacry Isaureester, 1 ,6-Hexandioldiacrylsauree- 
ster, 2-Hydroxypropylmethacrylsaureester, 1 ,1 ,1 -Tris(hydroxymethyl)propantriacry Isaureester, 1 ,1 ,1 -Tris(hydroxyme- 
thyl)propan-ethoxylat-triacrylsaureester, 1 ,1 ,1-Tris(hydroxymethyl)propanethoxylat-trimethacrylsaureester, 1 ,1 ,1 -Tris 
(hydroxymethyl)propan-propoxylat-triacrylsaureester oder 1,1 ,1 -Tris(hydroxymethyl)propan-propoxylat-trimethacryl- 
saureester. 

30 [0067] Methoden zur Herstellung von a,p-ungesattigten Carbonsaureestern sind allgemein gut bekannt und bei- 
spielsweise ausfuhrtich beschrieben in "Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical Technology", Band 18, 4. Auflage, 
1 996, S. 737ff.; "Rompp: Lexikon Chemie", Band 4, 1 0. Auflage, Stuttgart/New York 1 998, S. 3286ff.; "Ullmanns En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry", Band A19, 5. Auflage, 1991, S. 545ff., "Houben-Weyl: Methoden der organischen 
ChemieQ, Band XII/1 und XII/2, Stuttgart 1963/1964. 

35 [0068] Strukturelles Merkmal der zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeigneten ionischen ober- 
flachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen ist ihr amphiphiler Molekulaufbau, d.h. sie enthalten mindestens eine 
hydrophile ionische Gruppe (bzw. einen hydrophilen ionischen Molekiilteil) und mindestens eine hydrophobe Gruppe 
(bzw. einen hydrophoben Molekulteil). Beispiele fiir derartige ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbin- 
dungen finden sich in der Gruppe derTenside, Seifen, Emulgatoren, Detergentien und Dispergiermittel. 

40 [0069] Die hydrophilen ionischen Gruppen konnen anionischer, kationischer oder zwitterionischer (amphoterer) Na- 
tursein. Beispiele anionischer Gruppen sind Carboxylat-, Sulfonat-, Sulfat-, Thiosulfat-, Phosphonat- : Phosphinat-, 
Phosphat- oder Dithiophosphatgruppen. Beispiele kationischer Gruppen sind Ammonium-, PhosphoniumoderSulfoni- 
umgruppen. Beispiele zwitterionischer Gruppen sind Betain-, Sulfobetain- oder Amihoxidgruppen. 
[0070] Die hydrophoben Gruppen sind bevorzugt C 2 -C 50 -Kohlenwasserstoffreste wie Aryl-, Aralkyl- und Alkylreste. 

45 Es sind aber auch Fluoroalkyl-, Silaalkyl-, Thiaalkyl- oder Oxaalkylgruppen geeignet. 

[0071] Beispiele geeigneter Verbindungsklassen mit hydrophilen anionischen Gruppen sind Carboxylate wie Alkyl- 
carboxylate (Seifen), Ethercarboxylate (carboxymethylierte Ethoxylate), Polycarboxy late wie Malonate und Succinate, 
Gallensauresalze, z.B. Galiensaureamide mit Sulfoalkyl- und Carboxyalkylresten in der Salzf orm, Aminosaurederivate 
wie Sarcoside (Alkanolysarcosinate), Sulfonamidocarboxylate, Sulfate wie Alkylsulfate, Ethersulfate, z.B. Fettalkoho- 

50 lethersulfate, Arylethersulfate oder Amidoethersulfate : sulfatierte Carboxylate, sulfatterte Carbonsaureglyceride 5 sul- 
fatierte Carbonsaureester, sulfatierte Carbonsaureamide, Sulfonate, z.B. Alky!-, Arylund Alkylarylsulfonate, sulfonierte 
Carboxylate, sulfonierte Carbonsaureester, sulfonierte Carbonsaureamide, Carboxylestersulfonate wie a-Sulfofettsau- 
reester, Carboxyamidsulfonate, Sulfobemsteinsaureester, Ethersulfonate.Thiosulfate, Phosphate, z.B. Alkylphospha- 
te oder Glycerophosphate, Phosphonate, Phosphinate und Dithiophosphate. 

55 [0072] Beispiele geeigneter Verbindungsklassen mit hydrophilen kationischen Gruppen sind prirnare, sekundare, 
tertiare und quarternare Arnmoniumsalze mit Alkyl-, Aryl- und Aralkylresten, alkoxylierte Ammoniumsalze, quartemare 
Ammoniumester, Benzylammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, Oxazolini- 
umsalze, Thiazoliniumsalze, Salze von Aminoxiden, Sulfoniumsalze, Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze undTro- 
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pyliumsalze. 

[0073] Beispiele geeigneter Verbindungsklassen mit hydrophiler zwitterionischer (amphoterer) Gruppe sind Amin- 
oxide, Imidazoliniumderivate wie Imidazoliniumcarboxylate, Betaine, z.B. Alkyl- und Amidopropylbetaine, Sulfobetaine, 
Aminocarbonsauren und Phospholipide, z.B. Phosphatidylcholin (Lecithin). 
5 [0074] Naturlich konnen die ionischen oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen auch mehrere hydro- 
phile (anionische und/oder kationische und/oder zwitterionische) Gaippen bzw. Molekulteile enthalten. 
[0075] Die ionischen oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen konnen einzeln oder in Kombination ein- 
gesetzt werden. . 

[0076] Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeigneten ionischen oberflachen- bzw. grenzfla- 
10 chenaktiven Verbindungen sind allgemein gut bekannt und z.B. ausfuhrlich beschrieben in "Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry", 5 th Edition, Vol. A25, S. 747-81 7, VCH, Weinheim, 1 994, "Kirk-Othmer, Encyclopedia of Che- 
mical Technology", 4 th Edition, Vol. 23, S. 477-541, John Wiley & Sons, New York, 1997, "Tensid-Taschenbuch", 2. 
Aufl., H. Stache (Hrsg.), Carl Hanser Verlag, Munchen, 1982, "Surfactant Science Series", Vol. 1-74, M. J. Schick 
(Consulting Editor), Marcel Decker, New York, 1967-1998, "Methods in Enzymology", Vol. 182, M.P. Deutscher (Ed.), 
15 S.239-253, Academic Press, San Diego, 1 990. 

[0077] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen kristallin, teilkristallin oder amorph sein. Die Analyse der Kri- 
stallinitat erfolgt ublicherweise durch Pulverrontgendiffraktometrie. 

[0078] Die Analyse der Katalysatorzusammensetzung erfolgt ublicherweise mittels Elementaranalyse, Thermogra- 
vimetrie oder extraktiver Entfernung der komplexbildenden Komponenten mit anschliessender gravimetrischer Bestim- 
20 mung. 

[0079] ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Katalysatoren enthaltend 

a) Zinkhexacyanocobaltat (III), 

b) tert-Butanol, 

25 c) einen oder mehrere komplexbildende Polyether, und 

d) eine oder mehrere komplexbildende Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyester, Polycarbonate, 
Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidyl ether, Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureester mehr- 
wertiger Alkohole, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,fi-ungesattigten Carbonsaureester oder ionischen 
oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen. 

30 

[0080] Die Herstellung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren erfolgt ublicherweise in wassriger Losung durch 
Umsetzung von Metallsalzen, insbesondere der Formel (I), mit Metallcyanidsalzen, insbesondere der Formel (II), in 
Gegenwart von organischen Komplexliganden b), die weder Polyetherc) noch komplexbildende Komponenten d) sind, 
Polyether c) und der komplexbildenden Komponente d). 

35 [0081] Bevorzugt werden dabei zunachst die wassrigen Losungen des Metallsalzes (z.B. Zinkchlorid, eingesetzt im 
stochiometrischen Uberschuss (mindestens 50 Mol-% bezogen auf das Metallcyanidsalz)) und des Metallcyanidsalzes 
(z.B. Kaliumhexacyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden b) (z.B. tert.-Butanol) umgesetzt, 
wobei sbh eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Verbindung a) (z.B. Zinkhexacyanocobaltat), Wasser 
e), uberschussiges Metallsalz f)> und den organischen Komplexliganden b) enthalt. 

40 [0082] Der organische Komplexligand b) kann dabei in der wassrigen Losung des Metallsalzes und/oder des Me- 
tallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach Ausfallung der Doppelmetallcyanid-Verbindung a) erhaltenen 
Suspension unmittelbar zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wassrigen Losungen und den organischen 
Komplexliganden b) unter starkem Ruhren zu vermischen. Die gebildete Suspension wird ublicherweise anschlieBend 
mit einer Mischung aus den komplexbildenden Komponenten c) und d) behandelt. Die Mischung aus den komplexbil- 

45 denden Komponenten c) und d) wird dabei bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Komplexliganden 
b) eingesetzt. 

[0083] AnschlieBend erfolgt die Isolierung des Katalysators aus der Suspension durch bekannte Techniken, wie 
Zentrifugation oder Filtration. In einer bevorzugten Ausfiihrungsvariante wird der isolierte Katalysator anschlieBend 
mit einer wassrigen Losung des organischen Komplexliganden b) gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und an- 

50 schlieBende emeute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise konnen zum Beispiel wasserlos- 
liche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem erfindungsgemaBen Katalysator entfernt werden. 
[0084] Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden b) in der wassrigen Waschlosung zwischen 40 
und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. Weiterhin ist es vorteilhaft, der wassrigen Waschlosung eine kleine 
Menge der Mischung aus den komplexbildenden Komponenten c) und d) zuzufugen, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, 

55 bezogen auf die Gesamtlosung. 

[0085] AuBerdem ist es vorteilhaft, den Katalysator mehr als einmalzu waschen. Hierzu kann z.B. der erste Wasch- 
vorgang wiederhoft werden. Bevorzugt ist es aber, fur weitere Waschvorgange nichtwassrige Losungen zu verwenden, 
z.B. eine Mischung aus organischem Komplexliganden b) und der Mischung aus den komplexbildenden Komponenten 
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c) und d). 

[0086] Der gewaschene Katalysator wird anschlieBend, gegebenenfails nach Pulverisierung, bei Temperaturen von 
im allgemeinen 20 - 100°C und bei Drticken von im allgemeinen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet. 
[0087] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen DMC-Ka- 
5 talysatoren in einem Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive 
Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen. 

[0088] Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie deren Mischungen zum 
Einsatz, Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylierung kann z.B. nur mit einem monomeren Epoxid durchgefuhrt 
werden oder auch statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen monomeren Epoxiden erfolgen. Naheres 

10 ist "Ulimanns Encyclopadie der industriellen Chemie", Band A21 , 1992, S. 670f zu entnehmen. 

[0089] Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden vorzugsweise Verbindungen mit (zah- 
lenmittleren) Molekulargewichten von 18 bis 2 000 und 1 bis 8 Hydroxylgruppen eingesetzt. Beispielsweise werden 
genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 1 ,4-Butandioi, Hexamethylenglykol, Bi- 
sphenol A, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke oderWasser. 

15 [0090] Vorteilhafterweise werden solche aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen eingesetzt, die 
z.B. durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor genannten niedermolekularen Startern hergestellt wurden und 
oligomere Alkoxylierungsprodukte darstellen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 200 bis 2 000. 
[0091] Die durch die erfindungsgemaBen Katalysatoren katalysierte Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Was- 
serstoffatome aufweisende Starterverbindungen erlolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200°C : bevorzugt 

20 im Bereich von 40 bis 180°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion kann bei Ge- 
samtdrucken von 0,0001 bis 20 bar durchgefuhrt werden. Die Polyaddition kann in Substanz oder einem inerten, or- 
ganischen Losungsmittel, wie Toluol und/oder THF, durchgefuhrt werden. Die Menge an Losungsmittel betragt ubli- 
cherweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. 

[0092] Die Katalysatorkonzentration wird so gewahlt, dass unter den gegebenen Reaktionsbedingungen eine gute 
25 Beherrschung der Polyadditionsreaktion moglich ist. Die Katalysatorkonzentration liegt im allgemeinen im Bereich von 

0,0005 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt Im 

Bereich von 0,001 bis 0,0025 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. 

[0093] Die (zahlenmittleren) Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polye- 

therpolyole liegen im Bereich von 500 bis 1 00.000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 1 000 bis 50 000 g/mol, besonders 
30 bevorzugt im Bereich von 2 000 bis 20 000 g/mol. 

[0094] Die'Polyaddition kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, z.B. in einem Batchoder im Semibatchverfahren 

durchgefuhrt werden. 

[0095] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen wegen ihrer deutlich erhohten Aktivitat in sehr niedrigen Kon- 
zentrationen eingesetzt werden (25 ppm und weniger, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols). 
35 Werden die in Gegenwart der erfindungsgemaBen Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole zur Herstellung von 
Polyurethanen verwendet (Kunststoff handbuch, Bd. 7, Polyurethane, 3. Auf 1. 1 993, S. 25-32 und 57-67), kann auf eine 
Entfernung des Katalysators aus dem Polyetherpolyol verzichtet werden, ohne dass die Produktqualitaten des erhal- 
tenen Polyurethans nachteilig beeinflusst werden. 

40 Beispiele 

Katalysatorpraparation 

Beispiel 1 Ligandenkombination Polyether/Cyclodextrin (Katalysator A) 

45 

[0096] Zu einer Losung aus 4 g (12 mmol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem Wasser wurde unter 
starkem Ruhren (24000 U/min) eine Losung aus 1 2,5 g (91 ,5 mmol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser gegeben. 
Unmittelbar danach wurde eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten Suspen- 
sion gegeben und anschlieBend 10 min stark geruhrt (24 000 U/min). Dann wurde eine Mischung aus 0,5 g eines 

so Polypropylenglykols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 (,Polypropylenglykol 2000') und 0,5 g 
2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7 M 1,8 (Wacker-Chemie GmbH, D-81737 Munchen), 1 g tert.-Butanol und 100 g 
destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geruhrt (1 000 U/min). Der Feststoff wurde durch eine Filtration isoliert, 
dann 10 min mit einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser, 0,5 g Polypropylenglykol 2000 und 
0,5 g 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7M 1,8 geruhrt (1 0 000 U/min) und emeut filtriert. AbschlieBend wurde noch 

55 einmal 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol, 0,25 g Polypropylenglykol 2000 und 0,25 g 2,6-Dimethyl- 
^-cyclodextrin Beta W7 M 1 ,8 geruhrt (10 000 U/min). Nach Filtration wurde der Katalysator bei 50°C und Normaldruck 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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Beispiel 2 Ligandenkombination Polyether/Phosphorverbindung (Katalysator B) 

[0097] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde 2-Phosphonopropionsauretriethylester anstelle von 
2,6-Dimethyl-fi-cyclodextrin Beta W7 M 1 ,8 eingesetzt. 

Beispiel 3 Ligandenkombination Polyether/Polyester (Katalysator C) 

[0098] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurde Poly(2-methyl-1 ,3-propylenglutarat mit einer zahlenmitt- 
leren Molmasse von 1020 g/mol anstelle von 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7 M 1,8 eingesetzt. 

Beispiel 4 Ligandenkombination Polyether/Polycarbonat (Katalysator D) 

[0099] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurde ein Dipropylenglykol-Polycarbonatdiol mit zahlenmittlerer 
Molmasse 1968 g/mol (bestimmt durch Messung der OH-Zahl) anstelle von 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7 M 
1 ,8 eingesetzt. 

Beispiel 5 Ligandenkombination Polyether/Glycidylether (Katalysator E) 

[0100] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurde Polypropylenglykoldiglycidylether mit einem zahlenmitt- 
lerem Molekulargewicht von 640 g/mol anstelle von 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7 M 1 .8 eingesetzt. 

Beispiel 6 Ligandenkombination Polyether/Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole (Katalysator F) 

[0101] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurde ein Glycerintricapronat (Rilanit® GTC, Henkel KG a.A., 
D-40589 Dusseldorf) anstelle von 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7 M 1,8 eingesetzt. 

Beispiel 7 Ligandenkombination Polyether/Glycosid (Katalysator G) 

[0102] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurde ein Alkylpolyglycosid (Glucopon® 650 EC, Henkel KG a. 
A., D-40589 Dusseldorf) anstelle von 2,6-Dimethyl-P-cyclodextrin Beta W7 M 1 ,8 eingesetzt. 

Beispiel 8 Ligandenkombination Polyether/ot.P-ungesattigter Carbonsaureester (Katalysator H) 

[0103] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propantriacryisaureester an- 
stelle von 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7 M 1 ,8 eingesetzt. 

Beispiel 9 Ligandenkombination Polyether/Sorbitanester (Katalysator I) 

[0104] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurde ein Polyethylenglykol(20) sorbitanmonolaurat (Tween® 
20, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-82041 Deisenhofen) anstelle von 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta W7 M 1 } 8 
eingesetzt. 

Beispiel 10 Ligandenkombination Polyether/ionischeoberflachen-bzw.grenzflachenaktiveVerbindung (Katalysator J) 

[0105] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 jedoch wurde L-a-Lecithin anstelle von 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin Beta 
W7 M 1 ,8 eingesetzt. 

Beispiel 11 (Vergleich) Polyether als Ligand (Katalysator K) 

[0106] Zu einer Losung aus 4 g (12 mmol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem Wasser wurde unter 
starkem Ruhren (24 000 U/min) eine Losung aus 1 2,5 g (91 ,5 mmol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser gegeben. 
Unmittelbar danach wurde eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten Suspen- 
sion gegeben und anschlieBend 1 0 min stark geruhrt (24 000 U/min). Dann wurde eine Mischung aus 1 g Polypropy- 
lenglykol 2000, 1 g tert.-Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geruhrt (1 000 U/min). Der 
Feststoff wurde durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem 
Wasser und 1 g Polypropylenglykol 2000 geruhrt (1 0 000 U/min) und emeut filtriert. AbschlieBend wurde noch einmal 
10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 0,5 g Polypropylenglykol 2000 geruhrt (10 000 U/min). Nach 
Filtration wurde der Katalysator bei 50°C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 



EP 1 256 596 A1 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 6,2 g 

[0107] Elementaranalyse.Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 11 ,6 Gew.-%, Zink = 24,6 Gew.-%, tert.-Butanol = 3,0 Gew.-%, Polypropylenglykol 2000 = 25,8 Gew.-%. 

5 Beispiel 12 (Vergleich) Cyclodextrin als Ligand (Katalysator L) 

[0108] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , jedoch wurde 2,6-Dimethyl-f$-cyclodextrin Beta W7 M 1 ,8 anstelle von 
Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,4 g 
10 [0109] Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 1 0,5 Gew.-%, Zink = 24,4 Gew.-%, tert.-Butanol = 1O.0 Gew.-%, 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin = 1 3,8 Gew.-% 

Beispiel 13 (Vergleich) Phosphorverbindung als Ligand (Katalysator M) 

15 [0110] Es wurde verlahren wie in Beispiel 11, jedoch wurde 2-Phosphonopropionsauretriethylester anstelle von Po- 
lypropylenglykol 2000 eingesetzt. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,9 g 

[01 1 1] Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 10,2 Gew.-%, Zink = 23,5 Gew.-%, tert.-Butanol = 2,3 Gew.-%, 2-Phosphonopropionsauretriethylester = 26 s 1 
20 Gew.-% 

Beispiel 14 (Vergleich) Polyester als Ligand (Katalysator N) 

[0112] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , jedoch wurde Poly (2-methy 1-1 ,3-propylenglutarat) mit einer zahlen- 
25 mittleren Molmasse von 1 020 g/mol anstelle von Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 
Ausbeute an getrocknetem, pulverfdrmigem Katalysator: 5,4 g 
Elementaranalyse: 

Cobalt = 12,1 Gew.-%, Zink = 27,0 Gew.-%. 

30 Beispiel 15 (Vergleich) Polycarbonat als Ligand (Katalysator O) 

[0113] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , jedoch wurde ein Dipropylenglykol-Polycarbonat mit zahlenmittlerer 
Molmasse 1968 g/mol (bestimmt durch Messung der OH-Zahl) anstelle von Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 
Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,33 g 
35 Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 10,8 Gew.-%, Zink = 24,4 Gew.-%, tert.-Butanol = 20,2 Gew.-%, Polycarbonat =15,0 Gew.-% 

Beispiel 16 (Vergleich) Glycidylether als Ligand (Katalysator P) 

40 [0114] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , jedoch wurde Polypropylenglykoldiglycidylether mit zahlenmittlerem 
Molekulargewicht von 380 g/mol anstelle von Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 
Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 8,70 g 
Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 8,7 Gew.-%, Zink = 20,2 Gew.-%, tert.-Butanol = 4,2 Gew.-%, Polypropylenglykoldiglycidylether= 30,5 Gew.-% 

45 

Beispiel 17 (Vergleich) CarbonsSureester mehrwertiger Alkohole als Ligand (Katalysator Q) 

[0115] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11, jedoch wurde Glycerintricapronat (Rilanit® GTC, Henkel KG aA, D- 
40589 Dusseldorf) anstelle von Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 
so Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,0 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 12,4 Gew.-%, Zink = 26,9 Gew.-%, tert.-Butanol = 8,6 Gew.-%, Glycerintricapronat = Gew.-8,4 % 
Beispiel 18 (Vergleich) Glycosid als Ligand (Katalysator R) 

55 

[0116] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11, jedoch wurde Alkylpolyglycosid (Glucopon® 650 EC) anstelle von 
Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 8,70 g 



# 
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Elernentaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 8,7 Gew.-%, Zink= 20,2 Gew.-%, tert.-Butanol = 4,2 Gew.-%, Alkylpolyglykosid = 30,5 Gew.-% 



Beispiel 19 (Verqleich) a,(3-ungesattigter Carbonsaureester als Ligand (Katalysator S) 



5 



[0117] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , jedoch wurde 1 ,1 ,1 -Tris(hydroxymethyl)propantriacrylsaureester an- 
stelle anstelle von Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 
Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,0 g 
Elernentaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 
10 Cobalt =11,8 Gew.-%,Zink = 27 : 7Gew.-%, tert.-Butanol = 11,8Gew.-%, l^.l-Tris^ydroxymethyOpropantriacrylsau- 
reester = 2,4 Gew.-% 

Beispiel 20 (Vergleich) Sorbitanester als Ligand (Katalysator T) 

15 [0118] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , jedoch wurde Polyethylenglykol(20) sorbitanmonolaurat (Tween® 20 
(Firma Sigma) anstelle von Polypropylenglykol 2000 eingesetzt. 
Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,6 g 
Elernentaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 11 ,9 Gew.-%, Zink = 24,9 Gew.-%, tert.-Butanol = 3,6 Gew.-%, Polyethylenglykol(20) sorbitanmonolaurat = 
20 l4,6Gew.-% 

Beispiel 21 (Vergleich) ionische oberflachen- bzw. grenzf lachenaktive Verbindung als Ligand (Katalysator U) 

[0119] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , jedoch wurde L-oc-Lecithin anstelle von Polypropylenglykol 2000 ein- 
25 gesetzt. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 2,0 g 
Elernentaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 13,7 Gew.-%, Zink = 25,6 Gew.-%, tert-Butanol = 7,5 Gew.-%, L-a-Lecithin = 12,0 Gew.-% 
30 Herstellung von Polyetherpolyolen 
Allgemeine Durchfuhrung 

[0120] In einem 500 ml Druckreaktor wurden 50 g Polypropylenglykol-Starter (zahlenmittleres Molekulargewicht = 
35 1 000 g/mol) und 3 bis 5 mg Katalysator (1 5 bis 25 ppm, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols) 
unter Schutzgas (Argon) vorgelegt und unter Ruhren auf 105°C aufgeheizt. AnschlieBend wurde Propylenoxid (ca. 5 
g) auf einmal zudosiert, bis der Gesamtdruck auf 2,5 bar angestiegen war. Weiteres Propylenoxid wurde erst dann 
wiederzudosiert,wenneinbeschleunigterDruckabfallim Reaktorbeobachtet wurde. DieserbeschleunigteDruckabfall 
zeigt an, dass der Katalysator aktiviert 1st. AnschlieBend wurde das restliche Propylenoxid (145 g) kontinuierlich bei 
40 einem konstanten Gesamtdruck von 2,5 bar zudosiert. Nach vollstandiger Propylenoxid-Dosierung und 2 Stunden 
Nachreaktionszeit bei 105°C wurden fluchtige Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend wurde auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 

[0121] Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ermittlung der OH-Zahlen, der Doppelbindungsgehalte und 
der Viskositaten charakterisiert. 
45 [0122] Der Reaktionsverlauf wurde anhand von Zeit-Umsatz-Kurven (Propylenoxid-Verbrauch [g] vs. Reaktionszeit 
[min]) verfolgt. Aus dem Schnittpunkt der Tangente an den steilsten Punkt der Zeit-Umsatz-Kurve mit der verlangerten 
Basislinie der Kurve wurde die Induktionszeitbestimmt. Die fur die Katalysatoraktivitat maBgeblichen Propoxylierungs- 
zeiten entsprechen dern Zeitraum zwischen Katalysatoraktivierung (Ende der Induktionsperiode) und dem Ende der 
Propylenoxid-Dosierung. Die Gesamtreaktionszeit ist die Surnme aus Induktions- und Propoxylierungszeit. 

50 

Beispiel 22 Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator B (25 ppm) 



[0123] 



55 



Induktionszeit I 
Propoxylierungszeit j 
Gesamtreaktionszeit I 



j 99 min 
j 110 min 
I 209 min 
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(fortgesetzt) 




Polyetherpolyol 


j OH-Zahl (mg KOH/g) 


j 29,9 




j Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


I 10 




| Viskositat 25°C(mPas) 


! 931 

: 



Beispiel 23 (Vergleich) Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator K (25 ppm) 
[0124] 



Induktionszeit 




1 00 min 


Propoxylierungszeit 




110 min 


Gesamtreaktionszeit 




210 min 


Polyetherpolyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


28,1 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


7 




Viskositat 25° C (mPas) 


849 



Beispiel 24 (Vergleich) Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator L (25 ppm) 
[0125] 



Induktionszeit 


• 


160 min 


Propoxylierungszeit 




160 min 


Gesamtreaktionszeit 




320 min 


Polyetherpolyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


30,2 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


9 




Viskositat 25°C (mPas) 


855 



Beispiel 25 (Vergleich) Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator M (25 ppm) 
[0126] 



Induktionszeit 




99 min 


Propoxylierungszeit 




110min 


Gesamtreaktionszeit 




209 min 


Polyetherpolyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


29,9 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


10 




Viskositat 25°C (mPas) 


931 



Beispiel 26 (Vergleich) Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator N (25 ppm) 
[0127] 



Induktionszeit 




90 min 


Propoxylierungszeit 




93 min 


Gesamtreaktionszeit 




183 min 


Polyetherpolyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 
Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


29,9 
6 




Viskositat 25°C (mPas) 


845 
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Beispiel 27 (Vergleich) Hersteilung von Polyetherpotyol mit Katalysator O (15 ppm) 
[0128] 



Induktionszeit 




120 min 


Propoxylierungszeit 




190 min 


Gesamtreaktionszeit 




310 min 


Polyetherpotyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


29,6 




Doppelbindungsgehalt mMol/kg) 


6 




Viskositat 25°C (mPas) 


901 



Beispiel 28 (Vergleich) Hersteilung von Polyetherpotyol mit Katalysator P (25 ppm) 
[0129] 



Induktions/eil 


: 


1 30 min 


Propoxylierungszeit 


! 


31 min 


Gesamtreaktionszeit 


j 
j 


161 min 


Polyetherpotyol 


| OH-Zahl (mg KOH/g) 


29,5 




j Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


7 




! Viskositat 25°C (mPas) 


849 



Beispiel 29 (Vergleich) Hersteilung von Polyetherpotyol mit Katalysator Q(25 ppm) 
[0130] 



Induktionszeit: 




180 min 


Propoxylierungszeit 




115 min 


Gesamtreaktionszeit 




295 min 


Polyetherpotyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


29,6 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


9 




Viskositat 25°C (mPas) 


914 



Beispiel 30 (Vergleich) Hersteilung von Polyetherpotyol mit Katalysator R (20 ppm) 
[0131] 



Induktionszeit 




350 min 


Propoxylierungszeit 




355 min 


Gesamtreaktionszeit 




705 min 


Polyetherpotyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


29,6 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


6 




Viskositat 25°C (mPas) 


1013 



Beispiel 31 (Vergleich) Hersteilung von Polyetherpotyol mit Katalysator S (25 ppm) 
[0132] 



Induktionszeit 




120 min 


Propoxylierungszeit 




87 min 


Gesamtreaktionszeit 




207 min 


Polyetherpotyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


29,8 




Doppelbindungsgehalt (mMoi/kg) 


7 
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(fortgesetzt) 



i Viskositat 25°C (mPas) 



922 



Beispiel 32 (Vergleich) Herstellung von Polyetherpolyol mit KatalysatorT (25 ppm) 
[0133] 



Induktionszeit 




265 min 


Propoxylierungszeit 




1 75 min 


Gesamtreaktionszeit 




440 min 


Polyetherpolyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


30,2 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


8 




Viskositat 25° C (mPas) 


926 



Beispiel 33 (Vergleich) Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator U (25 ppm) 
[0134] 



Induktionszeit 




125 min 


Propoxylierungszeit 




1 40 min 


Gesamtreaktionszeit 




265 min 


Polyetherpolyol 


OH-Zahl (mg KOH/g) 


29,5 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


6 




Viskositat 25° C (mPas) 


921 



Patentanspruche 

1. Doppclmctallcyanid (DMC) -Katalysator enthaltend 

a) eine oder mehrere Doppel metal Icyanid-Verbindun gen, 

b) einen oder mehrere organische(n) Komplexliganden, der (die) weder ein Polyether noch ein Polyester, 
Polycarbonat, Polyalkylenglykolsorbitan ester, Polyalkylenglykolglycidylether, Glycidylether, Glycosid, Car- 
bonsaureester mehrwertiger Alkohole, Cyclodextrin, eine Phosphorverbindung, ein a.p-ungesattigte Carbon- 
saureester oder eine ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktive Verbindung ist (sind), 

c) eine oder mehrere komplexbildende Komponente(n) aus der Verbindungsklasse der Polyether, und 

d) eine oder mehrere komplexbildende Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyester, Polycar- 
bonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Glycidylether, Glycoside, Carbonsau- 
reester mehrwertiger Alkohole, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, <x,p-ungesattigten Carbonsaureester 
oder ionischen oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen. 

2. DMC-Katalysator nach Anspruch 1 , zusatzlich enthaltend e) Wasser und/oder f) wasserlosliches Metallsalz. 

3. DMC-Katalysator nach Anspruch 1 , worin die Doppelmetallcyanid-Verbindung a) Zinkhexacyanocobaltat(lll) ist. 

4. DMC-Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, worin der organische Komplexligand b) tert.-Butanol ist. 

5. DMC-Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin der Katalysator 1 bis 80 Gew.-% einer Mischung der 
komplexbildenden Komponenten c) und d) ehthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines DMC-Katalysators, enthaltend die Schritte 
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i) Umsetzung in wassriger Losung von 

a) Metallsalzen mit Metallcyanidsalzen, 

P) organischen Komplexliganden, die weder Polyether noch Polyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykol- 
sorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureester mehrwertiger 
Alkohole, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,p-ungesattigte Carbonsaureester oderionische ober- 
flachen- bzw. grenzflachenaktive Verbindungen sind, 

y) einer oder mehreren komplexbildenden Komponente(n) aus der Verbindungsklasse der Polyether, 
5) einer oder mehreren komplexbildenden Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyester, 
Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Glycidylether, Glycoside, 
Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole. Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, oc,f}-ungesattigten Car- 
bonsaureester oder ionischen oberflachen- bzw. grenzf lachenaktiven Verbindungen, 

ii) Isolieren, Waschen und Trocknen des in Schritt i) erhaltenen Katalysators. 

Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffato- 
me autweisende Starterverbindungen, In Gegenwart eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der 
Anspruche 1 bis 5. 

Polyetherpolyol, herstellbar nach dem Verfahren gemaB Anspruch 7. 

Verwendung eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 bis 5, zur Herstellung von 
Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbin- 
dungen. 
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